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© Neutralleimung von Rohzeliulosepulp in ublicher wa/Jriger Suspension bei neutralem pH-Wert zur Herstel- 
lung von geleimtem, saurefreiem Rohpapier durch Masseieimung unter Verwendung von watfrigen kationischen 
Copolymerisatdispersionen mit einer Mindestkationenaktivitat von 20 umol/g Feststoff, wobei die kationische 
Ladung sich zu mehr als der Halfte auf der Oberflache der Dispersionscopolymerisatpartikei befindet, in 
Kombination mit polymeren Retentionshilfsmitteln, wobei das Gewichtsverhaltnis des polymeren Retentionshilfs- 
mitteis zu dem kationischen Dispersionscopolymerisat bevorzugt 0,3:1 bis 0,005:1 betragt, in einer Menge von 
bis zu 2 Gew.-% kationisches Dispersionscopolymerisat, bezogen auf das Trockengewicht der rohen Zeliulosefa- 
sern. Die Masseieimung erfoigt durch intensive Vermischung der Neutralleimungsmittelkomponenten mit der 
rohen Zelluiosefasersuspension mit der Maflgabe. dafi entweder das polymere Retentionshilfsmittel zuerst 
zugesetzt und die kationische Kunststoffdispersion nachdosiert wird. Oder dafi die beiden Agenzien separat zur 
gleichen Zeit der Zelluiosefasersuspension zudosiert werden, gegebenenfalls unter Mitverwendung von inerten 
Fullstoffen, Pigmenten, Farbstoffen und ublichen Hilfsstoffen, sowie nachfolgender Isolierung des saurefreien 
Rohpapiers in ublicher Weise, gegebenenfalls als Rohpapierbahnen Oder Rohpapiertafeln, und Trocknung des 
massegeleimten neutralen Rohpapiers. Bei der erfindungsgematfen Kombination mit dem polymeren Retentions* 
hilfsmittel zeigt die kationische Kunststoffdispersion uberraschenderweise eine synergistische Steigerung ihrer 
Masseleimungswirkung im neutralen pH-Bereich. 
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NEUJRALLEIMUNGSMITTEL FUR ROHPAP1ERMASSEN UNTER VERWENDUNG VON KATIONISCHEN 

KUNSTSTOFFDISPERSIONEN 

Die Erfindung betrifff die Verwendung von waflrigen kationischen Kunststoffdispersionen in Kombination 
mit polymeren Retentionshilfsmitteln zur Masseleirhung yon Rohpapiermassen bei neutralem pH-Wert. 

Eine wichtige Verfahrensstufe bei der Herstellung von Papier ist bekanntlich die Leimung der Zellulose- 
fas.ern bei der Rohpapiemerstellung. Sie dieht bei dei' -PapiervdrtertigCirig : aus l dem Zelluio'serohmaterial u.a. 
e dem Zweck. durch angemessene WydropTiobieruhg l ffer ZeHoiosefas^m das Papier besser beschreibbar 
'uhd/oder bednjckbar'zu 'rnechen/ Afs Papibrleimurigsm^^ hierzu Oblicherweise Harzleime auf der 

Basis voh'Kolbphphium* ve^ wafirigen Phase des Zellulose- 

faserbreis ( Papier- Pu Ipj Wsgef a ill "Wefben; J Wobei\sie rt auf : die ^Zellulosefasenv "auf Ziehen. Dariach konnen 
nach erfolgter Zugabe von ' Retentions- und Flb'ck^ von-'weiteren Hilfs- 

70' ' und/oder Fullstoffeh zu dem Zellulosefaserbrei die'beim Auste lien "des Harzleirns hydrophobierten-Zelluiose- 
. faserri der waflrigen PhaseVhsch'wer : e^ gewonhen werden. 

Diese ' Verfanfensweise' fuhrV bekanntlich aber' r 'zu Cj erneblichen ' AbWasserproblemen- und kann starke 
Korrosionen an den Papiermaschinen verursachen. Sie fuhrt auBerdem aufgrund von in der ausgefallten 
Papiermass'e enthalteneh sauren Bestandt^ilen zu "unbeuiedigenden Lagerungs3tabiiitaten r: beim^fertigen 
15 Papier.' ' / w .-■ .->---.- -3 

Das Bestreben der Papierhersteller, anstelle Von' Kaoiin den Papierstreichmassen preisgunstig'eres aber 
saureempfindliches Kalziumcarbonat als Fulimaterial zusetzen und auflerdem- auch Papierabfalle und 
Altpapier verwenden zu konnen 'sowie die geringere Lagerungsstabilitat von Papier? dessen Rohleimung bei 
pH-Werten im sauren Bereich" erf blgte. lie/Jen yerstarkt'die* Fo'rderung nach sogenannten Neutralleimungs- 
20 mitteln aufkommen; die ihre Wirkung moglichst bei einerrT'p H- Wert von 7 entfalten konnen; Dabei wurde 
hihsichtlich einer weiteren 4 Verfahrensrationalisierung die Notwendigkeit erkennbar, auch den Grad der 
Leimung lediglich durch Variation der vefwendeten Menge an Neutralleimungsmittei dem jeweiligen Bedarf 
unmittelbar anpassen zu konnen. . -' ' " ' ' ; \ - * ' ■ •' - 

Es ^wurden daher zur Herstellung von geleimtenrv Papier bei neutralem" pH-Wert bereits kationische 
25 Polymerisatlosungen pder Polymeri'satdispersiphen^eirigesetzt, 'cfa durch die produktspezifische Substantivi- 
^ tat pplymere'r kationischer Molekule dereh freiwilliges* Aufziehen auf die Zeliulosefasern bereits ohne 
vprherige Destabjlisierung 'ihrer Losung od6r Dispersion erfolgeri kann. •■ -■ --' 

Aus der QE-AS i 053 783 si hd ' z.B." kationische Copdiymerisate bekannt, die durch radikalisch initiierte 
Polymerisation ih^ Substanz J oder in ^ werden konnen. Sie 

30 . enthalten. Monon^^ Acryi- 6d4r Methacrylsaure, die im seitenketten- 

standigeh Ester- Oder Amidrest der Monomereihherfen Vhi'ridbstens eine quaternare Ammoniumverbindung 
besitzen, die uber eine Alkylengruppe an das Heteroatom der Ester- oder Amidgruppierung gebunden ist. 
. .. Diese Copblymerisate kphneri als7c6rhoh6me>^ 'Bestandteile terher Monomereinheiten 'aus der Gruppe 
. [ Vinylacetatr.. Vinyjformiat, ( yinylidenchlbrid, Styrbl, 1sob l utyleh/^Butadien und Butylacrylat enthalten und 
35 werden zur Herstellung von Pressmassen, Folien, Faseml Xlebstbffeh, Lacken, Textilhiltsmitteln etc. verwen- 
- . det. Es" hat sich jedoch' gezeigt, dafi praktisch alle in der DE-AS 1 053 783 angesprochenen katiohischen 
( , r CbpolymerisatdispersipnenVf ur eine _ Verwendung als P^pierleimungsmittel ungeeignet -sind bzw. damit 
.hergestelltes geleimtes Papier unbefriedigen^^ " ^ : 1 

Aus der DE-PS 1 546 236 sind kationische Copblymerisatdispersionen bekannt, die zur Herstellung von 
40 geleimten . Papieren verwendbar sind T Die Copoiymerisate dieser Produkte enthaiten 20 bis 60 Gew.-% 
Styrol und/oder ' Acryinitril, 20 bis 60, Gew.-% ' (Meth-)Acryls2ure'ester und 5 bis 50 Gew. J -% kationische 
Monomereihheiten aus ethylenisch ungesattigteh Verbindungen und quaternarem' Stickstoff atom. Zur Erzie- 
lung brauchbarer Ergebnisse .sind von.diesen Cbpolyrnerisa ten jedoch solche mit Gehalten von mindestens 
20 t Gew.-% katipnischen Mpnomereihhe[ten erforderlich, ' was in Anbetracht der begrenzlen Verfugbarkeit 
45 und. der hohen Gestehkpsten der erfofderlichen kationischen Ausgangsmohdmeren einer breiten Verwen- 
. . dung ihrer Copolymerisate ehtgegensteht. ' . ' . 

r . Aus der EP-PS 1.19 109 sind kationiische Copojymeri satlatices bekannt. die als' Papierieimungsmittel 
peeignet seib sbtlen. Die Copblymerisate' dieser Produkte' bestehen uberwiegend abs' Vinylestern, (Meth- 
)Acry|saur.eestern. Vjnvtaroma'ten und 1^ bis 20 Gevv ; .;Sc zui kationischen Ledungsautnahme betahigten, 
so teilweise stickstoff ha it igen Monbmereinheiten. bevbrzugt auf Basis von (Meth-jAcryiamiden, die zum Teil 
r , quaternisiert sind. Sie enthalten auch nichtionpgeoe Oder kationische Emulgatoren. Im Hinblick auf einen 
eyentuellpn Einsatz^dieser Produkte' bei der Papierherst^ bisHer jedoch keihe Prufungsergebnisse 

./ bekannt gewbrden. ( . : " '] J ' 1 ^ v ^ ' \ ^ ' 

AI!e bisher als* Ersatz fur die sauren ^Harzieime w a!s "Papier leimuTigsmittei em 
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Kunststoffdispersionen haben offensichtljphe.erhebliche Nachteile, die ihrer praktischen Anwendung als 
Papierleimungsmittel entgegensteheri. Sie. benotigeb.zur Volleimung entweder einen zu hohen Anteil an 
kationischen Monomereinheiten, der sis Kostenfaktor zu stark ins Gewicht fallt, Oder sie erfordern zu hohe 
Einsatzmengen an Copolymerisat, z. B. bis zu 5 Gew.-%, bezogen aul den Zelluloseanteil im Papier, 
s - Auflerdem .bieten. die Prpdukte , dem,. Rapier^ genugend Moglichkeiten, mit dem gleichen 

Leimungsmittel den Leimungsgrad rfe^ Rapiers ip dem erforderHchen Umfang zu beeinflussen. 

Der vorliegenden Erfindung, lag somit- die 'AuVsbe, zugrunde, "ein >apierleimungsmittehzur Wlasselei- 
.rnung von. . Papier; „bei :v neutraie^, pHrWert p^acher^ das, 'insbesondere eine kostengunstige 

, Leimung^rmoglicht. eiofach . anzuwenden;jst un ge;inge,n lAufwandmengen zur Volleimung 

w ,fuhren,kann, Es ,sojl dem Anwender.- durch efyfej^ z.B. Koa2entratJonsvaria- 

tionen, auflerdern, erjauben, -auch zu fiapler mMied^ gelangW zu ko>rien und ferner 

, gleichzeitig : die .Trqek^nfestigkeij des ; rqfi geleirnten Papiersi ausreicherid ^variieren zV^onnen. " ^ v " 

■ < Es : » w ^ de .fiua ( u!3erraschen^r^eise gejundea dayman aie^vorg^ Sch'wierigkeiten ' uberwinden 

. r :und : vprteilhaft verwand^re was^er^erdunnbare lei.^ Papier bpi ? neutra- 

ls lern pH^VYetf.dadurch, erhatte n^ann ? dafi .rn^fein^^ Copolymeri^atdispersionen mit 

; ^spezifischeji.erf^ in ^pmbination ^.mit .ppjymeVeh detention shi If s mit- 

. •fteln. : ejns i etz.t. - ; r;; „, b : . nr , ; „ ^ ^-/^V ' ! ' ''" v : : u "' 

:> • . : : Gegenst^d;;der,,Er^dung ; Jst daher die. jvepvendung. voa.wprige'a katipniscnen' r<tinststoffdispersionen 
als Neutralleimungsmittel fur die Masseleimung von Rohpapiermassen in Oblicher wa/Jriger ^uspensipn bei 
20 ~ neutralem. , pH-Wert zur, Herstellung yon saurejreiem Rohpapjer, dadurch gekennzeichnet..dafl man iwSflrige 
\ kationische Copolymensatdispersione^ 20 Hmbl/g Veststoff (FS), 

wobei die kationische, Ladu ng sich zu rjiebr. als dar Haifte auf der Oberfiache^ 
v . partikel befindet, die,,min1male 3 Fi^ V o n scTc.liegt, die 

_ Glastemperatur J G des jr CQpblymerisats unterhajb t v;on { 7ft[ C und pberhalb yori O'C^liegt und'der mittlere 
25 l Teilchendurchmesser^.derjKationiscjh^n Dispersions^ von £,5 urn liegt, in 

. Kpmbination mit pplymeren "Retentionsiiilfsrnittei'n, des ppiymeren Retentions- 

hilfsmittels zu dem kationischen Dispersionscopoiymerisat vorzugsweise 0,3:1 bis 0,005:1 betragt, bei 
einem pH-Wert im Bereich von 6.5 bis 7,5 in einer.Menge von bis zu 2 Gew/-% kationiscftes Dispersionsco- 
polymerisat, bezpgen auf ..das . TroA^engewicht ,de/" rphen. Zeflulpsefasern/^mit der rohen Zelluiosefasersu- 
30, r spension intensiv vermischt , mit der ; 2ue rst 
zugesetzt und die kationische Kunststqff^ beiden Agenzien separat 

- ^zur, gleichen ?eit dgr„ wprig^n ; Zelluips^^ ^urchrnischung! zudosierf werden, 

AZ- 9 ; egebenenfa!ls. unter ; MityeVyye^ Fa>bst6ffeo. und J ublichen Hilfsstof- 

. • -Jen, u.a.vpn f ullstpffen auf Kalziurgparb^ deVwaj3rigen Suspension das 

35 .savrefreie Roh^apier ufiJJpher; Wei^e.^zugsweis^m Rohpabiertafeln 
isoliert und trocknet. . *-'.*' , ' ,: *- M '* ;,t * •• " '• c ^4'^ 



Qegenstanjj ,de^ ; Erf indung istj.emir ;efqjV^ Rphpa- 

- pjer. aus rohen Zeljulosefa^ern in ub|(ch^r w|^rjg^ Ver^en^ 

- ,-s.cljen Kunststoffdispersionen und Poiy^er^a'R^ten 
^•::-Vpn- ,6,5 bis ,7,5. dadurch gekeonzeich^ 

spezifiziert.;. vorzugsweise bei: ,norrna!er T^miier^r^mft ^ : waBrigW Zelluldsefa^ intensiv 
vermischt, gegebenenfails unter Mitve^ ^igmeritep; Farb^bffeW und Ubli- 

phen Hilfsstoffen. u.a...von FOIIstoffen .?uf /Kaliziumparbq^ Rohpapier in 

. ,ublicher Weise isoliert und trocknet! I ' . " : : : " 1 ' ' : " r ' !?; - 

45. : . ; W^iter^j Gegenstand: dqr. Erfindung ist ^ saurejrefes, jn be\ M^sse/ "g^leimtes Pldhpabier in Form von 
fiachjgen.pahnen.jTafeln od^r' t formkbrpern.pber m IFpr^ nach dem 

,. v - vorstehend angege'benen Vejiahrep,, .gegebenenfails uh^r;^ Fullstbffen, Farbstof- 

t ; fen und ublichen _ Hilfsstotfe.a. ge : ge ; benenfai!s vori^qHstpften auf kalziumcarbon^tbasis. : ' , „ 

Als .polymery ^etentionshi|fsmittel kommen .'die als ppJymere'\Retentipns und' Entiwasserungsbe- 
50 schleuniger bekannten Produkte in den ublichen ^ AufwandmengW waflrigen 
( Losungen bzw. ; waflrigen Verdunnungen, z^ur Anwendung. Diese'w gleichzeitig 
. : mit den erfindungsge,ma? .verwpp 

. - ZeUuJpsefasers.uspensjpp in, ; neuyalen^ p ' das' ReVenlidhshilismitte! wird 

( .vordosiert und die 5 .kationische 'Cpppiymen 'aanach ^jbplgi&hfiis'chf J ! ^w&b%V J 'dte 1 " ? letztere 

55 Variante. bevprzugt ist. . .... ' , '^'''^ '"' i> ''" ,n,c?, "''' ?:j - : ' ?3 " ;0 '- ri * -r^-^^y:^. 

Bei dieser >ombir?ierten ^rjindung§gem "KnwendOn^ ydfi : pblyrn'eren Retektiohihilfs^m und 
erfindungsgemafien kationischen Copolymeri'sa^isper^ 
;r : Jich ; synergistische, .Eff^KV^it^t^^js^rung. d boj^ der^^E^pierleinriunp. Dies ermogllcht uil 1 eine' kiisreichend 
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wirksame Anwendung von sehr kostengunstigen Aufwandmengen an kationischen Monomereinheiten in den 
kationischen Dispersionscopolymerisaten bei gleichzeitig verbreiterter konzentrationsabhangiger Wirksam- 
keitsabstufung. ... -• . . 

Bekanntlich dienen Retentionsmittel und Entwasserungsbeschleuniger bei ublicher Anwendung dem 
5 Zweck, die Faser-, Fein- und Fullstoff retention 'auf dem Papiermatschinensieb zu erhohen. Ferner konnen 

* bestimmte Produktlypen eirie Erhohung der Enfwasserurigsgeschwindigkeit auf dem ^Sieb und in den 

• Nafipressen sowie eine schnellere T.rocknung- der Papierbahn in"- der Trockenpartie bewirken, was zur 
! * Produktionssteigerung oder Energieeinsparung' genutzv Verden kann.-Die Wirkung def holier- bis hochmole- 

kularenPrbdukte beruht erfahrungsgema3 ; auf'einer-Verringeruhg des negativen Zeta-Potentials der Papier- 
w stoffsuspension und/oder auf der Bruckenbildung zwischen Papierstoffpartikeln durch die Polymeren, 
wodurch in beiden Fallen eine ; iViikrof lockung r^der ' Papierstbffsuspension bewirkt wird.- Ein wirksamer 
PapierleimungseffeM Harm durclvdie atleinige Anwendung* der'polymeren Retentionshilfsmittel jedoch nicht 
" erzielt werden. Um so uberraschender 'war daher die i dffehsichtlich : syner'gistische \Wirkungssteigerung bei 
der Papierleimung mit kationischen kohststotfdisperslonen durch die kombihierte Anwendung von polyme- 
75 ren Reteritibn'shilfsmittelrrund'er?^ Kaiibhisciis&'Copb 

Als erfindungsgemafi zu veiw^ndende p^6lymere ; Re1e"htibnshilfsmittel kommen ; insbesondere infrage: 
"Polyarnine, vorzugswei^ei-hoherrhdlekuiare* Polyaikylenpolyamine/ihsBesbndere Polya^hyiemmin; oder Um- 
setzungsprodukte, wie sie durch ■ -VerrPetzuhg r vorv^O!igbarrrihen mil' DieHlorathan; -Epichlorhydrin oder 
Reaktionsprodukten aus Epichlorhydrin un'd Polyaih : erdioren%rhalteh werden konnen; v. - 
20 Polyarnidoamine, vorzugsweise Polyamidarhine, wie sie fturch : Umsetzuhg v'on-Adipinsaure mit Diathylen- 
Hriamin oder ahnlichen Pdiyaminen und Vernetzung mit den vcrstehehd genannten Vernetzern erhalten 
- werden konnen. oder Uhnsetzungsprodukte auf Basis Athyienimin/Adipirisabre/Polyamin/Epichlo»hydrin t 
' Polyacrylamide, vorzugsweise hochmolekulare 5 Poiyacrylamide, wie ' z.B.- : anicnisch modifizierte 
: Acrylamid/Acrylsaure-Copolymere, 1 kationisch moditizierte-Copolymere aus Acryiamid mit Aminoacryl- und 
25 -methacrylsaureestern mit tertiaren und quartaren Aminfunktionen, kationaktive Produkte, entstanden durch 
' MANNICH-Reaklion von Poiyacrylamid-Homopolymerisaten, - ■ 

Polysalze, z.B. Polymere oder Copolymere von f Diallyldimethylarnmoniumchlorid (Poly-DADMAC-Homo- 
Oder -Copolymerisate), vorzugsweise Poly-DADMAC-Copolymerisate, mit Molekulargewichten im Bereich 
von 10* bis 10 € , besonders bevorzugt 10 s bis-10*. insbesondere Copolymerisate mit Vinylacetat und/oder 
30 AcryJamid und/oder N-Methylolacrylarnid, 1 ' - — 

ferner ist homopoiymeres Poly-DADMAC mit Molekulargewichten von vorzugsweise mindestens 10 000 
besonders bevorzugt, 

kationische Sta>ke/Guar'derivaterkati'6hischef 'P'olyvihyjalRohdt.-^ 

Bevorzugt sir id katioHische'-po iy mere' Relent ionshiWmftt§l: 3 *" :r 0 :■ 

35 *' ErfindungsgemaJi' werdeii vorzugsweise O t 05 r: iiisVo ! .2* '(3^-%^ insbesondere : 0,05 bis 0,1 Gew.-%, 
bezogen auf das ; ZellUlosdtrockengewicht, ij ^ Retention si'i ill smittel : in Kombinaiion mil -einer kationischen 
' Copblymeris'atdidpersion -'deL ' ZeHuiosefaseVsUsp'9n"sion h ' rr.it ' der Ma/jgabe,- dafl eritweder das 

Retentionshilfsmittel als solches gleichzeitig mit der kationischen Copolymerisatdispersion zugesetzt wird, 
oder dajS das Reteritioitsliilfsiriittel vordosieri'uhd'die katiohiscfie Copolymerisatdispersion danach zugege- 

40 ben wird. 

Da die erfindungsgemafi verwendeten polymeren Retentionshilfsmittel im allgemeinen kolloidale wa/Jri- 
ge Losungen bilden konnen, konnen sie in Form von kolloidalen wafirigen Losungen vorteilhaft und 
vorzugsweise der Zellulosefasersuspension beigemischi werden. 

Als erfindungsgemafl fur die Rohpapier-Masseleimung im neutralen pH-Bereich,. vorzugsweise bei pH- 
45 Werten von s 6.5. bis 7,5, zu verwendende:waj3rige kationische Kunststoffdispersionen kommen prinzipiell alle 
waBrigen kationisch geladenen Kunststoffdispersionen .bzw. Polymerisatdispersionen .infrage, vorzugsweise 
aber solche mit einem.mjttleren Teilchendurchmesser von 0,05 bis 0,5 urn und einer Mindestkationenaktivi- 
tat von 20 bis 200 umol/g Feststoff (FS), wobei die kationische Ladung sich zu mehr als der Halfte auf der 
Oberflache der Dispersionscopolymerisatpartikel befindet, insbesondere solche, deren kationische Ladung 
50 sich zu 60 bis 90 % auf der Oberflache der Dispersionscopolymerisatpartikel befindet. Das Molekularge- 
wicht der Dispersionscopolymerisate isl; nicht :kritisch und kann vorzugsweise von 10 000 bis zu mehreren 
MHIionen betragen. Auch niedrigere und hohere Molekulargewichte sind moglich. Im allgemeinen werden 
. sie den .Erforpernissen und Ztelsetzungen angepaBi. Die Einsatzmenge der kationischen Kunststoffdispei- 
" sioneri in Combination mit' ODengenannten RetenfionSniltsmittelh "beVragt vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, 
55 insbesondere 0,5 bis 1 Gew.-% f Dispersionscopolymerisarfeststoff (FS), bezogen auf das Trockengewicht 
der zur Leimung in der Zellulosefasersuspension eingesetzten Zellulosefasermasse bzw. Rohpapiermasse. 

Besonders bevorzugt werden Retentionshilfsmittel und waBrige kationische Kunststoffdispersion. bezo- 
gen auf den copolymeren Feststoffgehalt (FS) der kationischen Dispersion, im Gewichtsverhaltnis von 0.2:1 
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bis 0,01:1 verwendet. 

.Besonders bevorzugt sind ferner waflrige kalionische copolymer Kunststoffdispersionen auf der Basis 
von ethylen.sch ungesattigten Monomeren, deren Disper*onscopolyn->erisatpartikel, bezogen in Gew-% auf 
die Gesamtmenge.an Monomereinheiten in dem.Copolyrnerisat, aufg^baut sind aus 

a) 60 bis 95 Gew.,% athylenisch- ungesattigten Monomeren au? der Gruppe Vinylester von (C,-C, 8 )- 
Monocarbonsauren 1 ,,vorzugswei S e,Vinylacetat.. .\5.nylp.ropionat, Vinylv.ersatat, Viny.llaurat, Vinylstearat 

l '' Weth-)Acrylester von .<0,-C 2e )-AJkoholen ; vpr 2 :u S .swejs e ,. W ethvlmethacrylat. .Butylmethacrylat Oktylme- 
.thacrylat,.Ethylacrylat, Isobutylacrylat, 2-Et.hylhG.^lacrylat, ^.nylaromaten. vorzugsweise StyroU Vinyltolu- 
ol. Vmyloblorid,: Ethylen,r(Meth T )Acryjpitrjl, Dieste.r.von^A-aleinsaure und/Qder Furnarsaure mit 'C,-C, 8 )- 

.. .In einer besonders,, bevorzugten VarianteJ beste^cl^ ^mpo^nte aj^ezolen auf die Komponente a) 
aus 50. bis 70 Gew.-% hydrophoben z Mo?om mw , aus, der: gruppe ;(Meth-)Acxylnitril, , Vinylaromaten 
. v yorzygsweise Styrql -und Vinyltpluol^pwie^ pjs : 45,Gew„-% Este^n de.r^Meth-JAcrylsaure, vorzugswei- 
.. .se Butylacrylat, Qktylacryla^^ - * 

Ein weiteres. effindu.ngswesentliche^^^ 
ten^atog^ -kationi^^en. ^opqlymejen.Ku^tapfio^^ 

' (M 5 T) ? 0 bis,50, C b.e.sjt2e W drdje,,G:iastemperatur T G des kationischen Dispersionsco- 

polymerisats;zvyis.cl?en il0,:und; q5 Q^rzugsvyeiiSe, zwischen 20 und 50° C liegt 

b) 2 bis 20 Gew,.%,;yorzugsweise 3, bis^lO, insbesonqefe 3 bis 7 Gew.-%, ethyleWsch "ungesattigten 

: salzbHdenden,,wBss$rl6slichen s Monorneren cnit ; A.lkylammoniumr, Alkylsulfonium- Oder Alkylphosphoni- 
umgruppen, , yorzu.gsweise .,• Alkylammoniumgruppen, .. ..insbesondere aus '-' der ' Gruppe 
•TnrnethylammoniumethyKmeth-Jacrylatchlorid. .. /3.Acetamidordiethyl-aminoethyl(meth-)acrylat-chlorid 
. (Meth-JAcrylamidoprppyltrimethylamrnonium-phlorid, ;(Meth-)Acrylamidoethyltrimethylammonium'-bromid' 
. TrrmethyiammoniurnneopentyKmeth-JacrylatTphloria, . , DiaHyl-dimethylammonium-chlorid ' Diallvl- 
, butylmethylarnmoniumrbromid, . % .!,= .,. - - . i = * 

c) 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bfeJ^.jWbesonderei.'bis 8 Gew.-%. ethylenisch. ungesattigten 
Monproer.en mit mindestens einem funktionellen. Rest 

; ■ ■ ■•' ■ " • * ■ \ ' S ' ■•<-. : \ V : • '■ . 

— C — NR 1 R 2 , . •>=, • - . ... 

worin die Substituenten R 1 und R 2 gl^-,^ .yers^iecjen sejn,k6nn.en. und .mfhdestens einer fUr eine 
durch (C-CsJ-Alkyl veratherte Oder nicht M?TMe,(C,,^.A)^ der 
Gruppe t^ihytolim^)^\a0id.,D^^lin^)a^^^, fm&th6xyme^i(m^.) acf y\^6 N- 
Butoxy.methy.l(meth : )acrylam.id, f . N-ts^lmwtMmeth'tew^id.. , l^(a-HvdW-2^-'(liriiebylpropyl)-" 
:Cmeth-)a.crylamid„ ; wpbei N-Me.thylpla.cr,yja^ 

• thaciylamid .bespnders bevor2ugt sifp^.C.^-^ ■ " 

,d), 0 bis 5- Gew,-% ; -weHeren, von ^ J?i*S^ mit 
funktionellen Resten aus der Gruppe " '" " 11 ' ; 

-cqoh,,, ; , -c.C nr!r2. : „ . . ... - "■• 

wobei R' und R* gleich Oder verschiederi- sein ^konheri und Wf-H, (C-O-Alkyl; (a-G 7 )-Cycloalkyl oder 
(C 6 --C 18 )-Aralkyl stehen, -OH, -SKORk; wobei R' fur -(Ci -C'i )-Alkyl oder mit (C,-C.)-Alkyl verathertem (C,- 
CO-Hydroxyalkyl odfer fur Acetyl' steht und die drei Substituenten R gleich oder verschieden sein 
konnen, ' • : ■ -- : \~r'--. ■■ ■ , > ■■ . , 



— • 
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— N-C NR b R 

wobei R 5 , R 6 . R 7 gieich Oder ve^schieden sein kSnnen und fur H, (Ci-dehAlkyl, (Cs-C7)-Cycloalkyl oder 
(Ce-Ci2)-Ary! b2w. Aralkyl steheR if - • i ». • : s . • 

vorzugsweise" Monomere aus der Gruppe ethylenisch ungesattigter. Carbonsauren; insbesondere Acryl- 
saure, Methacrylsaure, ftakonsaure. Maieinsaure^curnarsaure sowie der Halbeste: dieser zweiwertigen 

to Carbonsaureh mil geradkettigeri. oder v^ r2 weigter. (Ci'Gi8)-A!koholen, j ^ 

ethylenisch ungesattigter Amide, '-ihsbesondare Aoy'amid, .Methacrylamid. N-Methylacry!amid, N-Butyl- 
• methacrylamid, N-tert'rButylmetfracrylamio!, N-CyclotexyOmethacry!amid,i N-Benzylmethacrylamid, Diace- 
■-■ tonacrylamid, Methylacrylainidcglykoiatmetlrvlalhar; j\ c .-'A -.m., , - j - .. 

ethylenisch ungesattigter ^ydroxyalkytester,* .)nsD3ir.o..des:e i Hydroxyethylaciylat,- Hydroxypropylacrylat, 

75 : r Hydroxyethylmethacryiat s :Hv^^ der Aery I- oder Methacrylsaure mit 

2 bis 50 Ethyienoxideinheiten; polypropylanglykolather dar Acryh: Oder j Methacrylsaure mit 2 bis 50 

■ Propylenoxideinheiten/^wober die ' Endgruppe der rPolyalkylenglykolatherreste -mit ;einem-Alkyl- oder 
^' r v. Arylrest verathert sein kann, . T-*y^„ -•.;<■;-•: nvc^r-t'-^^.v-.- . :. . \ -s £•■;:> , 

— ethylenisclvungesattigter- Silane; "insbesondere A/inyltrirnethoxysilan; Vinyltriethoxysilan.-Methacryloxypro- 
20 1 'pyltrimethoxysilan. Methacryloxypropyltris(methoxyethoxy)si!an, Vinyltris(methoxyethoxy)s;lan f Vinyltria- 
cetoxysilan, ". .» . -* v : — - ^ • 

ethylenisch- ungesattiger Urethane. insbesondere N-Methylcarbamidoethyimethacrylat, N-Butylcarbami- 
dbisopropylmethacrylat, N-Oktadecylcarbamidoethylacrylat, N-Phenytcarbamidoethylmethacrylat. N-Cy- 
clohexylcarbamidoethylacryiat, *" ' • ' *: - ---- 

25 ethylenisch'ungesattigter Harnstotle, insbesondere 2-Methacryloylethyjharnstoff, 2-Oktylmethacryloyleth- 
ylharnstoff, 2-Phenylmethacryloylethylharnslofl.- . v. , . ■ - 1 

ethylenisch- ungesattigter Sulfonsauren bzw. Sulfonsaurederivate, insbesondere Ethyiensulfonsaure ( (3- 
' * -Sulfopropy1)methacrylsaureester Oder Acrylamidomethylpropansulfonsaure bzw. deren. Salze, vorzugs- 
• weise Alkali- oder Ammoniumsalze, - • ; - *' ■ ■ ■ z.' ■ - ;; i' • 

30 ethylenisch ungesattigter Phosphonsauren; insbesondere^ Vinylphosphonsaure oder' Acrylamidomethyl- 
7 propanphosphonsaurebzw, deren Alkali- oder. Amrnoniumsaize; • . . : •. j*; 

'e)0 bis ; 5 < Gew.-%" ^ethylenisch ungesattigten. -fiucrhjltigen .Monomeren, .vorzugsweise Acryl- oder 

■ Methacrylester ^ vdn'teiModer perfluorierten ^ (Cv-CisKvkanoien, tei!^ oder perfluorierte (C2-Cis)-Alkylene t 
• : ■ '* irrsbesondere-aus »der: J Gruppe *:Methacrylsaero-2,2,3;474^ 

35 :j tetraflucrpropyiester^cder Pei1luoVhexylethyleni' r ^ r Imv i. \ • - o - * 

iVl ' iy 0 : bis '5 Gew:-'%- - ethylenisch ungesattigten ' GcirbLnyiverbindungen, vorzugsweise . aiis der Gruppe 
' VinylrrietHylketdiii Acroleihv'Crotcnaldehy 

g) 0 bis 5 Gew.-% ethylenisch ungesattigten un^iluXVernetzuhg befahigten Monomeren, vor2ugsweise 
aus-der- Gruppe 1 der* melVrtach- ethylen isch: ting esatitgier* oder mehrfuhktionellen Monomeren, insbeson- 

*o dfere 1 Divinylb'enzoli v *Di£illylphthalat, Butandioldiaeryiati'J-Triethylenglykoldimethacrylat, Allylmethacrylat, 
r Bisphenol-A-diethyiengiykbldimethacrylat, Triallylcyanurat, Methylen-bis-methacrylamid, 
'uric die Dispersionen auflerdem *- '* : * : ^ " ■y-.i v- :. »; ; . ... i . • 

h) 0,1 bis -10 Gew.-%,'vorzugsweise 0.2 bis' 6 Gew;-%; be2*ogen auf die" Gesamtmenge aller Monome- 
reinheiten in dem Copolymerisat, Emulgatoren und/oder gegebenenialls Schutzkolloide, vorzugsweise 

45 ' aus der Gruppe : der kationischen, "amphbteren :und insbesondere der nichtionogenen Tenside und/oder 
Schutzkolloide, enthalten. " J • ■ v: . * \ — . . - • c -. ■ 

Besonders bevorz*bgt sind -solche kationischen Dispersionscopolymerisate, die als Monomereinheiten 
Styrol/Butylacry lat, Triaiky lammoniumalky l(meth-)acrylatchlorid , und N-Methy lo)(methr)acrylamid enthalten. 
Als Emulgatoren 1 , die b'ei der Hersteltung dererfindungsgemafl zu verwendencien-waBrigen kationischen 
'so Copolymerisatdispersioneh, vorzugsweise bei der Elnulsionspolymerisation der-Comonomeren, eingesetzt 
■ werden, r kom'meh ^ubliche hicntioncgene Emulgatoren ^infrage, insbesondere nichtionogene Tenside, vor- 
zugsweise aus der -Gruppe der Umsetfuhgsprddukte 'vb'n- aliphatischen. cycloaliphatischen, araliphatischen. 
^aiijShatischaromatischen/aromaiischen Phenoien, Aminen mit Epoxiden, wie z.E. 

j " - Ethyierioxid' 1 : ''Sdwie- -Bl6ckGOpG<9merisafe ; aus rj versci Jiede'hen Epoxiden, wie z.B. Ethylenoxid und -Propylen- 

' 7 Bevbrzugte J '£mulgatcren : sind ferner z.B; primare, sekundare und tertiare. Fettamine in Kombination mit 
organischen oder anorganischen Sauren sowie auflerdem tensioaktive- quaternare .Alkylammoniumverbin- 
"dungeh. 'Aucn- a^phbtere : Ter»side mit-zwltt^ vom Betaintyp ;wie Alkylami- 

T6 
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dopropylbetaine, kommen infrage. Besonders bevorzugte Emulgatoren sind nichtionogene Tenside, insbe- 
sondere Alkyl- und Alkylarylpolyglykolether rnit 15 bis 50 Ethylenoxideinheiten. Die genannten Emulgatoren 
konnen sowohl einzeln ais auch in Kombination untereinander oder miteinander eingesetzt werden. Die 
Menge der zu verwendenden Emulgatoren richtet sich nach den gewunschten Dispersionseigenschaften 

s und betragt vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 6, besonders bevorzugt 0,3 bis 4 Gew.- 
%, bezogen auf die Gesamtmenge aller r/:oncmereirheiten in.dem Copolymerisat. . - 

Als Schutzkolloide kommen vorzugsweise solche auf der Basts von>'hochmolekularen organischen 
Verbindungen infrage. -die Hydroxy!-, Aminos oder vAcmmoniunagruppen.^besitzen und wasserlosjich oder 
wasserdispergierbar sind. riabei im wesentHchehvkeinaodef^eine.ausgepcagte firenzflaehenaktiyitat entfal- 

jo ten und ein ausgepragtes DispergierveFirtGgeri ! besitzen. -Bevorzugte, ..SehutztoHpide sind-z.&. kalionische 
P6lyelektrolyte>, beisfrtelsweise Pdy-diallyadinrathyte^ Poly- 
viriyialkohdle; ! Polysaccharide"; (ehjtosans ^SiaFke); 'Ppi^viViylpysor^one./wobei. diesel Verbindungen bevorzugt 
durch Aminogruppen oder quaternare Ammoniumgruppen substHUierl sein, k5nnen.'.Die ; ^zteren r Gruppen 
' konnen z.B; 'durch ; Substitution tnittQ-fs KatfCBiisflgnjwnfgsreagenzienv^ 

75* v> rid. in'di^zug/urtde liegendeh Makromq!§k;til# ete^ftthrte^ z.B. 

" auCh r durch-Ve'rseifeh-ehtsprechender amino*runa/dcJeramT^ 
. te £rnalfeh"wer#en/'BesOh'd^^ kationisch modifizierte l .PoJy saccharide und 

kationische Polyelektrolyte. Die zu verwendenden Schutzkolloidmengen richtervsich nach den gewunschten 
' Disp'fersibnseigenschafle^ der Dispersionspartikel. Bevorzugt werden bei der 

2G- EmulsiorispolymerisatiOn' \£egebehenfalls v Schutzkoiioidmeh^enr^wischen : 0. und 5 Gew.-%,. insbesondere 
zwischen 0,1 und 2 Gew.-% ? bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, verwendet. 

■ Die erlindungsgemafl verwendeten ,katibr>iscben .Kunststcxffdispersionen konaeniidurch Gbliche Emul- 

{ sionspolymensation ^hach^dem^Zulaijf-uoder. Voremulsionsverfahren, vorzugsweise bei 20 bis 100 C ( 
insbesondere bei 50 bis 90* C, hergestellt werden. Dabei kann in ublicher Weise einnTeil des Monomeren- 

26 gemisches in der waflrigen FJotte vorpolymerisiert und der Rest des Monomerengemisches unter Aufrecht- 
erhaltung der Reaktion bei der Reaktionstemperatur kontinuierlich. zudosiert werden. ,-\ 

Die ertindungsgema'fi verwendeteri kationischen Kunststoffdispersionen be.sitzen eine hone >Kationenakti- 
vitat von vorzugsweise -mifSdestens ' 20 bis -J 200. oimol/g; Feststoff (FS), gemessen,.-bei pH 7v:,wobei es 
besonders vorteilhaft ist, wenn mehr als die Halfte, insbesondere 30^bis dec.kationischen .Ladungen 

30 sich auf der Oberflache der Cppolymerisatpartikel;beftnc|et^i , : u: ;o i ; ^ is ■■:. ; J , . ' ' ~ : 

Ein hoher Gehalt an kationischer ©berfJacheniadung! kann ; *z.B. dadurch. erzialjt werden, dayman die 
vbrstehend unter-b) genannten; kationi^toj^vjsaiza^^ Monome- 

• w .ren, vorzugsweise Afcyiammoniumverbindutf^ ungleichmafligen Men- 

: . gen zudosiert. Vorzugsweise ::gr6/tere"Men^n\n}& Apfang derCopplyrnerisa- 

35 tion. Die Messung der Kationenaktivitat und des katjonisclren-Gberflach^ titrime- 

M-'"trisch in bekanhter Weise erfolgen (vgl:-\A(/.6eteiTipp^ 19, 
1 981 , S? 726-732, oder J. P. Fischer undt:K^:Liicte.tn ;e^E). t ^Baftitt;und' A.V. :P^is.->Q.rgginiC l , Coatings, Science 

- and.Technology. ^ c?-.w-.»r> 

: J-v;: Der Feststdffgehalt (FS):der erfindungsgem^vsrwandeten,^ '"©9* in 

40 ' dem fur Dispersionen ublichen Bereich:. Zur-fA^^en^ung ,in dem^Zellutosefas.erbrei wird der ;Feststoff gehalt 
vorzugsweise r auf WVerte von 3. bis„ 40:sGew..-?/o^; : inebesondere 5]/btS ! vf2p. : ^ew.^i.. i te.zogery: auf die 
Kunststoffdispersion, eingestellt. In diesen bevorzugten Feststoffkonze^tratipnsber^iche^n besitzen :: die erfin- 
dungsgemafien kationischen : . Dispersionen r v eine, : nredrige ^ Viskositat und ,en,twickeln rbej. (5er_Anwendung 
praktisch keinen storenden Schaum.o l !^^;}\b ^. ^-c-s^-j ^3 * v?^:- \ \,vy..O - f ^^ n, ny. - 
-45 Im Gegensatz r ;zu den ertindungsgemafl- v^wendeten polynr\eren : Retentionshilfsmitteln, die koltoidale 
wafirige Losungen bilden konnen, sind die aus den erfindungsgemafl verwendeten .waBngen kationischen 
: Kunststoffdispersionen Jsolierbaren.Qispersionscppolymerisate : in ; W^ 

Bei der Herstellung. der kationischen: Kunststoffdispersionen durch radikalisch initiierte Emulsionspoly- 

- merisation in waflrigem Milieu- konnen zup Aus£6sung.der- Copolymerisatipn' alte in der- Emulsionspolymeri- 
50 sation ublichen, vorzugsweise „v;ass^rlqskchenriiui.nd -RadiHaJketten , i nitiiereod.en : Systeme, ;die auch anioni- 

scher Natur sein konneo,v.verwendet we.rjien.j Bevorzugte .InUiaior^n sind : Zc8. .2 i 2':Azpbis T (2-amidinQpropan)- 
dihydrochlorid, 2,2'rAzobiSrfN.N : '-djmet4!iyJ:enisobuty1a^^^^ 4,4^AzobiS/(4 : pyanovaJeriansau- 
. re). 'H 2 Oi ( tert.-ButylhyGroperoxic;; Pers^tat^ wf^i^rnpn^m 
* Redox-Systeme wie H^O^/Ascortinsaure^.g^g^l^QentaUsj; unter; K 3u>Gt3ogerjr^ 
55 Metallsalze, wie z. B. Eisen(ll)-su)fat, als Aktivator, ferner energieretche Strahlung sowie ubliche Phptoinitia- 
toren: Vorzugsweise - werden Azoverbindungen, r wie -2.2 -Azob»s-(2r;ami und 4,4 - 

..j .Azobis-(4 i cyanovaleriansaure) verwendet c\. k : v,;. ; ' : • ; :r. i^^-c no-:'- 
- ;' A : ZurrMo1ekulargewic4itsjsteuerijng .kpnnen;.^Uder-E^ z.B. 

1 
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Merkaptane oder Halogenkohlenwasserstoffe zur Moiekulargewichtserniedrigung, Oder aber. gegebenenfalls 
bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, mehrfach ethylenisch ungesattigte oder 
mehrfachfunktionelle und zur Vernetzung befahigte Verbindungen. wie z.B. Divinylbenzol, Ethylenglykoldi- 
methacrylat. Ethylenglykol.diacrylat, Butandiqldimethacrylat, Butandipldiacrylat, Triallylcyanurat, Melamin, 
5 Isocyanatoethylmethacrylat zur Molekulargewichtserhohung yer.vendet werden. 

Zur Gualitatsprufung und ;Bewertung, per erfjndung<;gemaj3 yerwendeten Papierleimungsmittel werden 
Papierprufblatter aus mit dem zu prufenden Leimungsmittel behandeltem Rohpapier in ublicher Weise 
; hergestellt (Herstellung.tgemafl Merkblatt y/8/11 6 y.om.26, 11. 1976 dps, Vereins, Deutscher Zellstotf-und 
c . Papisr-Chemiker und-.-lngenigureJ.j-.Die Troc.krt.ung d.sr :Priif blatter, wird auf einem dampfbeheizten Zylinder- 
io trockner mit-Rizbespannung:durchgefuhri. Zur Nachkonditionierung werden dio Prufblatter noch 10 Minuten 
bei 120* C \m Trockenschrank ge|rocknet. -* : r_- .. 

. Von -den hierbei erhajtenenjgsleinntcn. Pruf blatter n wird per .Leimungsfaktor f bestimmt, der nach 
folgender Foimsl I bereehnet werden kanr;: j. .w- . ^ , . r ■ ^ . - , 
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Die Werte des Leimungsfaktors f'werden wie folgt'bewertet: 
> 20 bis 20 = hochgeleimtes Papier (Volieimung der Zellulosefasern) 
20 bis 10 = gutgeleimtes Papier 
10 bis 5 = mittelmaflig geleimtes Papier 
5 bis 1 = schlecht geleimtes Papier 
1 bis < 1 = ungeleimtes Papier 

Die in der Formel I enthaltende Grdfle "Zeit" ist die Zeit in Sekunden, die eine Pruttinte (nach DIN 53 
126) bei Einwirkung auf das Papier unter konstantem Druck und ohne hemmende Einflusse von der ersten 
Beruhrung bis zum ersten Anzeichen des Durchdringens der Papierprobe benotigt. Sie wird mit Hilfe des 
Leimungsgradprufgerates PLG-e (Firma Schroder, Weinheim) ermittelt, welches das durch das Eindringen 
der Tinte in das Papier sich verandernde Reflexionsvermogen fotoelektrisch in Abhangigkeit von der Zeit 
registriert. 

Die Bestimmung des Trocken- und des Naflbruchwiderstandes [N] erfolgt nach DIN 53112, wobei 
jedoch die Wasserungszeit von 24 Stunden auf 1 Stunue reduziert wird. 
Die Berstlestigkeit nach Mullen kann nach DIN 53 141 ermittelt werden. 
Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert 

Belspiel 1 

In einem 2 I Riihrreaktor wird eine Mischung aus 7,5 g Nonylphenolpolyglykolether mit 30 Ethylenoxid- 
einheiten (30 EO) ; 37,5 g Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid (MAPTAC) (50 gew.-%ig. wa!3- 
rig), 39.0 g N-Methylolacrylamid (48 gew.-%ig, waflrig) und 892 g entsaiztes Wasser (E-Wasser) vorgelegt. 
Nach weiterer Zugabe von 37,5 g einer Monomerenmischung aus 37,5 g Styrol, 150 g Methylmethacrylat 
187,5 g Butylacrylat und 3,75 g Ethylenglykoidimethacrytat wird die Mischung auf 90 ' C erwarmt und die 
Polymerisation durch Zugabe von 2,5 g einer 1 gew.-%igen wai3rigen Cu(N03>2- Losung und 15 g 30 gew.- 
%iges wafiriges H2O2 gestartet. AnschlieiSend wird der Rest der Monomerenmischung innerhalb von 2 
Stunden bei 35* C zudostert. Nach dem Ende der Zudosierung werden 10 g 30 gew.-%iges wafirtges H2O2 
und 2,5 g 1 gew.-%ige wa/Jrige Cu(N03);?-L6sung zugesetzt, das Gemisch 1 Stunde bei 90° C nachpoiyme- 
risieren lessen und danach auf Raumtemperatur abgekuhlt. Der Umsatz der eingesetzten Monomerenmen- 
ge ist praktisch quantitativ und die resultierende kationische Copolymerisatdisperston wird koagulatfrei 
erhalten. Sie besitzt einen Feststoffgehalt (FS) von 30 Gew.-%, bezogen aul die Dispersion, und eine 
Kationenaktivitat von 153 wmol/g FS, wovon 100 umol auf die auBere Kationenaktivitat entfallen. Die 
Glastemperatur (T G ) des Copolymerisats betragt +20°C und die minimale Filmbildungstemperatur (MFT) 
der Dispersion liegt bei +10°C. 
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Beispiele 2 - 4 



^ Beispiel 1 wird jeweils wiederholt/jedoch mit verschiedenen Abanderungen. So werden dieMengenver- 
haltnisse bei den Comohomeren variiert-und es werden als Polymerisationsiriitiator anstelle des fCu(N0 3 ) 2 
+ H 2 0 2 ]-Katalysators aquiva)ente : 'Mengen 4,4'-Azo-bis-<4^cyariovaleriansaure) (AVS) verwendet und dem 
jeweiiig'en Mohomer^nge wird i n alien Beispielen 2 bis -4 wie in 

1 Beispiel t'initiiertV "-' ' y •^•-•i^c. '■ " • > ' y v.. rr -.'.$..! ., .;-.-> - r , 5 : - .. ir ..; • 

\ln j der TabelleH sirid' die Mengenverhaltnisse der Combnomeren-in d&ri- kationischen Copolymerisatdis- 
persiohen der Beispiele 1 bis 4 in- Gew.-*; jeweHs bezogen auf den kationischen Oopolymerlsatanteil. der 
Emulgatoranteil F in 6ew..%; be2ogen'"auf cieh ; Cbpoiym^isataniefl^der Feststoffgehalt (FS)\ier Dispersion in 
Gew.-%, bezogen auf die Dispersion, die Gesamt-Kationenaktivftat des Copdlyrnefisats'in umol/g FS bei pH 
7 und der Anteil der : au/3eren Kationenak-dvitat %rf der ^ Gesamtkatibhenaktiv/itat, sowie^die Glastemperatur T G 
des Copolymerisats, differentialthermoanalytisch ermittelt (DSC-M^ssung), zusarnmengefafit angegeben: 

VergleichsbeispieM <v < - r • < : 

Das : Beispiel 1 wird wiederholt mit der Abanderung. daS- (^ r M^enverH5itnisse bei den Comonomeren 
variiert und das Methylmethacrylat ganz weggelassetf wird. Als Polymerisatidnsinitiatoren werden die 
gleichen wie in den Beispielen 2 bis 4 verwendet. Die Zahlenwerte sind in der Tabelle i zusammengefaBt 
wiedergegeben. Die resultierende kationische Copolymerisatdispersion ist nicht erfindungsaema/3, da sie 
u.a. eine zu hohe T G von 73* C besitzt. Auflerdem \s\ die aufiere Kationenaktivitat zu niedrig. ~ 



25 



30 



35 




EP 0 416 '427 A1 



o O 



© 



o 

CO 
© 

© 

CO. 

: c:* 
o 

2 

10 

O 



© 

CO 
IL 

O) 

O 

vE 



CO 
© 



- G> 



5 

© 



o, 
CO 

3 

E 

LU 



LU 
_J 

1 

LU 
CO 

< 



E 

w 
X 
© 

■o 



< 



~ CD 

-E 

' o 

CL 

o 
o 



< 



o 



— co 

-r- CO CO 



o o O) 
o ^- (M o 



O N (D O 



O- CO cq ^ 
CD CO CO Qj 

CO, CM I CM ..CV 



a d Q. 1. 

2 2 2 2 

o o o o 

CM CM CM C\J 



*2< ? s 

< CL < 

Q < m 

O 2 u_ 

LU Q I 

CO LO CO 

O* O* CM* 



o 
>> 

CO 



c 

G> 

c 
o 

CO 

o 

CL 
CO 

TO 

TO 
CO 

© 
E 

o 

Cl 

o 
o 



o 

CO 



CO 



c 

*© 
v_ 
CP 

E 
o 
c 
o 

<D 
"O 



v_ 
O 

>- 
a5 



>» 
b 

CO 

o 

c: 



m J try- lo 



cm in in 
O) in ^* 
in in 



cm ^ 
in u) co 

^ ^ CO CO 



CO 

CO 



CL 

to 

CD 
GO 



cm co 



CL 

to 
*© 

-O 
i 

I 1 



O 

E 

3 

cr 
o 
E 
E 

© 
E 



© 

X 

o 
c 
.5? 
>• 
.c 

LJJ 

O 
CO 

TO 



E 



J2 
>. 

w 
O 

_ CO 

E © 
<* E 

^ =e 

TO _^ 
O >> 

ir <? 
© -2 

2 ? 



>. 

Cl 
O 
k_ 

CL 
O 
P 

*E 

CO 

>> ^ a3 
o 

CO 



52LU 



IT b 

£ J3 TO 

© >r 

in 

5 © © 
— c E 
a, c >• 

© C 3 
TO *£? 

^ ^ o 
■£> = 

~ © TO 
© C X 

x .E © 
O O X 



'VV-- ^ 



to 



EP 0 416 427 A1 



Beispiele 5 - 8 



M.t den nach den Beispielen 1 - 4 erhaltenen erfindungsgerna/Jen.wgfirigen kationischen copolymeren 
Kunststoffd.spersionen werden sowohl unter. aHeiniger nicht erfindungsgemafler Anwendung von jeweils 
verschiedenen Einsatzmengen kationischer Copolymerisatdispersidn 0 Gew.-%, 2 5 Gew-% 5 Gew-% 
kationischer Copolymerisat-Feststoff (KATCO-J $},_bezpgen jjfc*J& Rohzellylosetrockengewicht) als auch 
unter erf.noungsgemafl kombinierter Anwenduijg der erfindUngfegfemaBenjwaBrigen kationischen copolyme- 
ren Kunststoffdispersionen mit einer Eins^^nge Von je^efls. 1i Gewl-% « kationischem Copolymerisat- 
Feststoff (KATCO-FS), bezogen auf das Rdhzellurosetrdckeng'eWichi^usammen mit jeweils 01 Gew-% 
Poly-d.allyld.methylammoniumchlorid (100 ,%ig)-(-s^ Eoly-TDADM&C),. bezogen auf das Rohzellulosetrocken- 
gewicht, wobei die Zugabe der genannter* Miljtel zu dem zu leimenden Rohzellulosebrei bei pH 7 erfolgt 
jeweils Rohpapier-PrGfblatter in Oblicher j^i^; g>m^ff ; Merkbjatt: V/8/116 ivom 26.11.1976 des Verein* 
Deutscher Zellstoff- und ;Papier-Chemiker und [Ihgenieure. hergestellti Dabei werden dem waflrigen Zellulo- 
sefaserbrei zuerst das Poly-DADMAC als -v^Srige- . L6sung -unW-Fiuhren beioemischt und die wafirige 
kationische Copolymerisatdispersion jeweils dapach unter RUhren zudcsiert und die Rohpapier-Prufblatter in 
ubl.cher We.se gewonnen und konditioniert.- Auch das gleichzgitige Zudosieren beider Agenzien 
(Retentionshilfsmittel und waBrige kationische;;; Copolymerisatdispersion) uber getrennte Zulaufe ergibt 
praktisch die gleichen vorteilhaften Resultate. i ~ 

An den erhaltenen Rohpapier-Prufblatierni werden jeweils der Leimungsfaktor (f), der Naflbruchwider- 
stand [N] und der TrockenbruchwiderslandJN]:ermitteit, Pie Ergebnisse.sind in der Tabelle 2 zusammenqe- 
faflt wiedergegeben. 

Vergleichsbeispiele 2-4 ';• 1 • j t '. ■ 

in analoger Weise zu den Beispielen 5 z. 8. Wexden' : virg!eichsweise ' auch die nicht-erfindungsgemafie 
waenge kat.omsche Copolymerisatdispersion des Vergleichsbeispiels ; i sowohl fur sich allein als auch in 
Kombinal.on mrt Poly-DADMAC anwendungfstqjchnisch auf seine Leimungswirkung in waflrigem Zellulosefa- 
serbrei bei pH / gepruft und die entsprechentien Kehndaten an d.eniresultierenden Rohpapier-Prufblattern 
erm.ttelt (Vergleichsbeisbiel 2). Die Ergebbissja^ind-ia-dei: -Tabelle. 2?2usammengefaet wiedergegeben In 
dem VergleichsbeispieljS werden RohpapierfPrufbl§tter unter alleinigefn Zusatz von 0.1 Gew.-% Poly- 
DADMAC ohne kationische Copolymerisataispsrsion^und: in dern-' Ve'rgieichsbeispiel 4 ohne Zusatz von 
Poly-DADMAC und ohne Zusatz von kationisc^r Copoiyrrierisatdis : pefiion hergestellt. Die entsprechenden 
Ouahta'tsprufungsergebnisse sind in der Tebelle 2 aufgefuhrt. '<: ' ?: , 
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Wie den Ergebnissen in Tabelle 2 eitnommen werden kann, wird mit der Kombination aus 1 Gew.-% 
erfindungsgemafiem kationischem Dispersionscopotymerisat t»nd 0,1 Gew.-% Poly-DADMAC u.a. ein gleich 
guter Leimungsfaktor (1) t namlich eine Volleimung der Zellulosetasern, erhalten wie mit 2,5 bis 5 Gew.-% 
erfindungsgemaflem kationischem Dispersionscopolymerisat allein ohne das Retentionshillsmittel Poly- 
DADMAC. Es tritt hier bei der Leimung offensichtlich eine synergistische Wirkungssteigerung zutage, die 
auflerordentlich uberraschend und aus dem Stand der Technik nicht herleitbar ist. Auch die erfindungsge- 
mafien NaB- und Trockenbruchwiderstandswerte [N] sind uberrraschenderweise deutlich vorteilhafter ais die 
nicht-erfindungsgernafien bei Vergleichbaren Leimungsfaktoren (f). - 

Anspruche 

1. Verwendung von waflrigen kationischen Ikunststofidiipersionen als Neutralleimungsmittel fur die Masse- 
75 leimung von Rohpapiermassen in Ublicher waflriger Suspension bei neutralem pH-Wert zur Herstellung von 

saurefreiem Rohpapier i( dadurch gekennzeichnet, da/3 man wafirige kationische Copolymerisatdispersionen 
/ mit eine"rMihde^k ; ationenaktivita^'voh 20 um6l/g'Fest'st6fSF : (FS;rwobei die kationische Laduno'sich zu mehr 
als der Halfte* alif der Oberfiache der bispersionsCopbiymeris£Jpa befindet; die minimaie Filmbildungs- 
; temperatur " (MFT) der Dispersion unterhalb von' 50 C liegt, 'die -Giastemperatu'r Tq des Copolymerisats 

2o \ unterhalb von 70*0* und oberhalb von 0*C liegt und deVmittlere Teilchehdurchmesser "der" kationischen 
.Dispersidpscopolymerisatpartikel unterhalb von 0,5 unviiegt, in Kombination mit polyWieren'Retentionshilfs- 
mittelh, wobei das Gewichtsverhalthis. des poi'yrneren Retehtionshiifsmittels ^zu dem katibnischen Disper- 
sionscopolymerisat vorzugsweise 0,3:1 bis 0,005:1 betragt, bei einem pH-Wert im Bereich von 6,5 bis 7,5 in 
einer, Menge von bis zu 2 Gew.-% kationisches Dispersionscopolymerisat, bezogen auf das Trockengewicht 

25 der roheh Zellulosetasern, mii der When Zellulosetasersuspension intensiv vermischt ~mit der Maflgabe, dai3 
entweder das 'pdiVmere Retentionshiifsmittel * zuerst zugesetzt und die ' kationische Kunststoffdispersion 
nachdosiert' wird, 'bder da/Tdie beideh Agenzien separat zur gleichen Zeit der wa/Jrigen Z'ellulosefasersu- 
spension unter intensiver Durchmischung zudosiert werden, gegebenenfalis uhter Mit verwendung von 
inerten ^ Fullstoflen/ Pigrnehten,'* Farbstoffen und ubiichen Hitfsstoffen, gegeberienfalls von FGIIstoffen auf 

so ' Kalziumcarbonatbasis, und mahf an sen lie/3 fend aus deV wafir'igen Suspension das saurefreie Rohpapier in 
ublicher Weise, vorzugsweise in Form von Rphpapjerbahn'en'bder Roh^apiertafeln, isoliert und trocknet. 

2. Ausfuhrungsform nach Anspruch i \' dadurch gekemzeicrVnet, 'daC marvpolymere Retentionshilfsmittel aus 
der^Gruppe .Polyamine, Polyamidoamine, Polyacrylamide die kationisch'mddifiziert' sein konneh, polymere 
Oder copolymers Poly salze "auf !Basis vorf plallyldimethylammbniumchlorid, kationisfche Starke, 1 Guarderiva- 

35 . ,/te f >ati6niscfier f Polyvi n9,1 ' "' \ ' ; ' ' ' '* ; \ "' ' 

' 3. Ausfuhrungsform' nach Anspruch' 1 und/bder 2? 'dadtifch gekennzeichnet, daB mart wafirige kationische 
copolymere Kunststoffdispersionen auf der Baste von ethylenisch ungesattigten Monomeren ' verwendet, 
dereh bispeVsionsc in"GeW : - d /o auf die Gesamtmenge an Monomereinheiten in 

dem Copolymefisat, aufgebaut sind aus' " --•'.< * . , ' * N ' 

40 1 a) 60 bis 95 Gew.-% ethylenisch ungesattigten Monomeren aus der Gruppe" Vinylester vdn'^Ci-Cis)- 
Mpnocarbonsauren, (Meth-)Acrylester yon (Ci-C22);Alkbhb^ Eihylen, (Meth- 

- JAcjyfnitriL^ 

b) ^2 bis 20 Gew.-% ~ ethylenisch ungesattigten - , ^salzbildenden; wasserloslichen Monomeren mit 
Alkylammonium-, Alkylsulfonium- Oder Alkylphosphoniurngruppeh; vorzugsweise Alkylammoniumgruppen. 
45 c) 2 bis 20 Gew.-% ethylenisch ungesattigten Mbnomeren mit'miridesteh's einem funktionellen Rest 

— 6 — nr 1 r 2 '," t '^- 



50 



5(5 



wbrin die ^ubstituenteri R : und R 2 gleich oder " versGhieden^sein konnen 'und mindestens einer fur eine 
durch i_ (Cv-CeJ-Alkyl 'veratherte "ddeKWchf Veratherte- (Cr-Ce )-Aikyl6lgruppe-steht,- : " 

d) 0~bis '5 p Gew.- 6 /c ' weiterenV 'von' a) : ^bis* : c)- verschieaener. ethylenisch ungesattigten .Monomeren mit 
* iun ktibne i ten Resten a u s "o'er G ruppeV > J'-i'-.c * -it t \ i ■ )■ . * -3 : : . . : ■ ■ 

' tj ^*Sr -y:\ :—;.[^ ;.„'.o^'! L n r *:v. l( :-.v iir.Lli ry-Os :• -;• r, • , 



"14 
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wobe. R> und R2 gleich oder verschieden sein konnen und fur H, (C-CO-Alkyl, (Cs-C7)-Cycloalkvl Oder (C, 
C 18 )-Aralkyl stehen. -OH. -Si(GR) 3 . wobei R-fur (C-C^-Alkyl oder mit (d-O-Alkyl verathertem fC,-L) 
Hydroxyalkyl oder fur Acetyl steht und die drei'Substituenten R-gleich oder verschieden sein konnen, 

,' : ' - ' : • : - ^ -• j>o- •• ; ' ' : r .;,'='■.■ 



wobei R3, R« gleich oder verschieden ; S/ eia kpr, D en : und fO? (&> r cVa^M>^l.- ^^HC^rcloaikyl Oder (Cs-C^- 
Aryl bzw. Aralkyl stehen, . . J ., .V * 



R 5 



, wpbeij - R fe ? gleich, ode^^er^ch l eo^^ e ^o^en,upd ) .f0 r ^(Qt^l.X^flcyliix'^VCyclMliqrl Oder 
- .^5*^Pt2-) : Ary.U i: ^, J Ar^ll,y| .^h^.^^gyj^^.^ngj^; .au^^v-^'^'^yfeiiscli .bngesStUgter 
. , Garbonsauren und de^ r1alb,§ster r ?weiyverti g er -Ainge^tMiaW.iifcartor^uren' rn'it (di-C8) r Alkonolen ethyle- 
" n i?ch,ungesatt ; igter. Amide, ,ethylernsch ; ;ungesattigte ? Hydroxyaikyfester, wobei die Endgruppe von Estern 
-■.■^.p^k^le^kamxhen^^^n^ AJkyl- oder Armrest ^erStriert sein k'ann. ethylenisch ungesa-u.> 
er Silape. ^thylenisch unge.sa^iger Urethane^ 

ter Sulfonsauren .bzw^Sulfqnsa^red^rivate, ethylenisch ungesattigter Phdsphonsauren bzw. deren AlkaH- 
, Oder Ammoniumsalze, . " " ' • ' ' L ' •-■ 

_ e) 0 bis 5 Gew.,%. etfiyienisch ;ungesa.ttigten^ Ac>y |. oder Methacry- 

lester von te* oder. perfluorierten.(.C,-"C 8 ,0:Aikanolen;jeil- .oder perftuorierte (Cj-digJ-Alkyiene ' 1 : 
f) 0 bis 5 Gew.-% ethylenisch ungesattigten €arbowto^teMifeiM,.wzu$sw#& aus deF'Gruppe Vinylme- 
tnylketon, Acrolein, Qrotonaldehyd^Allyfacetpacet^ ' [ ' - " 1 

9)0 bis 5 Gew.,-% ethylenisch ungesattigten ,und : ziir Vernetzung befahigten MPnom'eren; 'vorzugsweise aus 
= der Gru PP e ^?r ■ mehriact : ,ethylepi^ ll ^ ? satVgipn. oder, mehrfunktionelfen MonomeVer.; insbesondere 
D.y,nylbenzol., Diallylphthalat, : Butand!ojdiacry^ Airylmethacrylat, Bisphenol- 

A-d.ietnylenglykoldimethacrylak^ • 
und die Dispersionen, auflerdem ;• . ■.■ r.sr.o ^--i.'- ,i .•-••<■:• >i. ;J ••_••< > ■ 



• tftiPJ- Ws 10. ^Gew. r! %, : vorzugsweise. ' O^J^^p^ey*^' ' ' ^ 

heiten in dem Copolymerisat. E^uigabren'urid^^^ scnutzkoiioide, vorzugsweise aus der 

Gryppe. der kation.sxhen, amphpteren un.d insbespndere der.niailo^oge^^eris'ide'und^ Scnutzkolloi- 
de. enthalten. . a , . „ , , . '." "' ' tu - u : •■•■' :t- «*,.—.•• r^:.. ... . _ . . 

^.^usfuhrungsWriacn einer^pder rn^h^e.^^A^pr^he 1 X&X^u^^nnzeicti&M man 
0,05 bis 0,2 Gew.-%, vorzugsweise 0.05 bis O.'i GeW.-%;bezpgen':^f : das Rohzeliulosefrbckehge'wicht 
polymeres Retentionshilfsmittel verwendet,. .. " ! ' ' '•• .^r.ur. .s s.;tcJ <%?•?•. 

5. Ausfuhrungsiorm ,nach ein^nrj^oder rTTefre^ Blsf^; ^lir^"-g^r^"ei^;ii4t - dafl die 
wafinge kat.omsche Qppolymerisa>dispersipn .^ejMindestkation^^ 20 '01'^ 200 "liiWdl/q FS 
vorzugsweise von 50 bis 200 Jimpl/g, FS,. ; besitzY W bd;%;'deV kationischeW La^dfl^g 'a\if der 
Oberflache de( DispersionscopQlymer.is ! atpartikel ; - > - > • 

6. Ausfuhrungsiorm. n^h._einep : .ode^ i b^s 5;;daduVch v ge'kerinze'ichnet, daB man 
0.5 bis 1 Gew.-% kationisches Dispersionscopdymenskt. bezogen : auf da^ frockeng'ewicht cJer Rohzellulo- 
semasse, verwendet, wobei das polymere Ret.entionshilfsmittel und das kationische Dispersionscopolymeri- 
sat, jewe.ls bezogen auf deren Polyjrnerengehalt, im GewichtsverhSltnis von 0,2:1 bis 0 0V1 einoesetzt 
werden. - ' '■ •"■ • • » 

7. Verfahren zur Herstellung von geleimtem saurefreiem Rohpapier aus rohen Zellulosefasern in Ublicher 
wa^nger Suspension durch Masseleimung,bei-fl.HnW8rten,von.B,5 bis 7.5 unter. Verwendung einer waBrigen 
kationischen Kunststoffdispersion alS:leimungsmitt§l,..dadurch- a ekennzeichoet, dafl' man als Ueimungsmittel 
e.ne . wafir.pe katioh.scbe Copolymerisatdispersion. ^niwede^gleichgeiiig jnii: emem ' Doivmeren ' Retentionc 
hiltsmmel ooer vorzugswe.se nach erfolgter Voroos.erung des polytneren, Retent.onshUtsmittels'Vzugswei- 
se bei normaler Temperatur, unter intensivem ROhren mit der waflrigen Rohzeliulosefasersuspension 
vermischt. gegebenenfalls unter Mitverwendung von inerten Fullstoffen. Pigmenlen, Farbstoffen und Obli- 
chen Hilfsstoffen, gegebenenfalls" Vbn; Fulistaften auf. Kaiziumcarbonatbasis. wobei die kombinierte Verwen- 
dung der waBrigen kationischen Copolymerisatdispersion mit dem polymeren Retentionshilfsmittel die 
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Einsatzmengen, Zusammensetzungen und Eigenscha:t$m3*'k!Tial9 den Spezifikationen in den Anspruchen 1 
bis 6 entsprechen. und man das geleimte saurefreie Rohpapier in ublicher Weise isoliert und trocknet. 
8. Saurefreies, in der Masse bei neutralem pH-Wert geleimtes Rohpapier in Form von ftachigen Bahnen, 
Tafetn Oder Formkorpern Oder in Form von Flocken ocier Vliesen; hergestelit nach dem Verfahren von 
5 Anspruch 7 unter Verwendung von Neutralieimungsmittein nach Anspruchen 1 bis 6.' ; 
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